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A nitrocellulose-free, gas-generating composition for use in vehicle occupant restraint systems, in 
particular in a belt tensioner gas generator, substantially consists of at least one nitrogen-containing 
organic fuel in a proportion of 55 to 70% by weight, an inorganic oxidator in a proportion of 30 to 45% by 
weight, at least one combustion moderator in a proportion of up to 10% by weight and up to 5% by weight 
conventional adjuvants and additives, each in relation to the overall weight of the composition. The 
composition has a pressure exponent of less than 0.35 and a combustion rate at 200 bar of at least 40 
mm/s. 
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(57) Nitrozeliulosefreie, gaserzeugende Zusammensetzung 
zur Verwendung In Fahrzeuginsassenruckhaltesystemen, 
insbesondere einem Gurtstraffer-Gasgenerator, im we- 
sentlichen bestehend aus 

wenigstens einem stickstoffhaltigen organischen Brenn- 
stoff in einem Anteil von 55 bis 70 Gew.-%, 
einem anorganischen Oxidator in einem Anteil von 30 bis 
45 Gew.-%, 

einem oder mehreren Abbrandmoderatoren in einem An- 
teil von bis zu 10 Gew.-% und 

bis zu 5 Gew.-% ubiichen Hilfs- und Zusatzstoffen, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, 
wobei die Zusammensetzung einen Druckexponenten 
von kleiner als 0,35 und eine Abbrandgeschwindigkeit bei 
200 bar von mindestens 40 mm/s aufwelst. 
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Die Erfmdung betrifft eine nitrozellulosefreie gaserzeugende 
Zusammensetzung zur Verwendung in Fahrzeuginsassenrackhaltesystemen, die 
im wesentlichen aus einem stickstofBialtigen organischen Brennstoff in einem 
Anteii von 55 bis 70 Gew.-%, einem anorganischen Oxidator in einem Anteil von 
30 bis 45 Gew.-% sowie, gegebenenfalls, bis zu 10 Gew..% eines 
Abbrandmoderators und bis zu 5 Gew.-% ublichcn Hilfs- und Zusatzstoffen 
besteht. 

Treibstoffe auf der Grundlage von Nitrozellulose zeigen eine hohe 
Abbrandgeschwindigkeit. Aus diesem Grund werden diese Treibstoffe 
tiberwiegend in Gasgeneratoren fur Gurtstraffer verwendet. Nachteilig an 
Nitrozellulose-Treibstoffen ist jedoch deren schlechte AlterungsbestSndigkeit. 
AuBerdem setzen diese Treibstoffe aufgrund ihrer extrem negativen 
Sauerstoffbilanz beim Abbrand groBe Mengen an unvollstSndig oxidierten 
Reaktionsprodukten, insbesondere Kohlenmonoxid. frei. 

Die US-5,338,567 A offenbart eine gaserzeugende Zusammensetzung aus 
etwa 55 bis 75 Gew.-% Guanidinnitrat, etwa 25 bis 45 Gew.-% eines Oxidators. 
insbesondere Kaliumperchlorat, etwa 0.5 bis 5 Gew.-% eines FlieBverbesserers 
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wie Graphit oder Rufi und bis zu 5 Gew.-% eines Binders wie Calciumresinat. Die 
mittlere TeilchengrOfie des Guanidinnitrats betrSgt zwischen etwa 75 und 350 jim, 
und die mittlere TeilchegrSBe des Oxidators liegt zwischen etwa 50 und 200 jxm. 

Die US-A-5 854 442 beschreibt eine gaserzeugende Zusammensetzung aus 
etwa 30 bis 45 Gew.-% Kaliumperchiorat, zwischen etwa 55 und 70 Gew.-% 
Guanidinnitrat sowie 1 bis 3 Gew.-% Celluloseacetatbutyrat als Binder. Die 
TeilchengroBe des Oxidators soil zwischen 15 und 20 \xm liegen. 

Die oben beschriebenen Zusammensetzungen eignen sich aufgrund ihrer 
chemischen und physikalischen Eigenschaften nur zur Verwendung in Fahrer- 
oder Beifahrergasgeneratoren. Die Erfindung schafft dem gegeniiber eine 
nitrozellulosefreie gaserzeugende Zusammensetzung mit hOherer 
Abbrandgeschwindigkeit und verbesserter Anzundwilligkeit, die somit auch in 
einem Gurtstraffer-Gasgenerator eingesetzt werden kann, der gegeniiber den 
Fahrer- und Beifahrergasgeneratoren kilrzere Reaktions- und Funktionszeiten 
erfordert. 

Hierzu wird eine nitrozellulosefreie gaserzeugende Zusammensetzung 
bereitgestellt, die im wesentlichen aus einem stickstoffhaltigen organischen 
Brennstoff in einem Anteil von 55 bis 70 Gew.-%, einem anorganischen Oxidator 
in einem Anteil von 30 bis 45 Gew.-%, bis zu 10 Gew.-% eines oder mehrerer 
Abbrandmoderatoren und bis zu 5 Gew.-% an iiblichen Hilfs- und Zusatzstoffen 
besteht, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, wobei der 
Druckexponent der Zusammensetzung kleiner als 0,35 ist und die 
Abbrandgeschwindingkeit bei 200 bar mindestens 40 Millimeter pro Sekunde 
(mm/s) betragt. 

Eine derartige Zusammensetzung ist insbesondere zur Verwendung in einem 
Gurtstraffer-Gasgenerator geeignet. 

Die SauerstofEbilanz der Zusanmiensetzung betrSgt vorzugsweise zwischen -5 
und +5 %. Unter der Sauerstoffbilanz ist dabei diejenige Sauerstoflmenge in 
Gewichtsprozent zu verstehen, die bei vollstandiger Umsetzung einer Verbindung 



Oder eines Gemischs zu CO2, H^O, AI2O3. B2O3, etc. frei wird 
(Sauerstoffiiberbilanzierung). Reicht der vorhandene SauerstofF hierzu nicht aus, 
so wird die zum vollstandigen Umsatz notwendige Fehlmenge mit negativem 
Vorzeichen angegeben (Sauerstoffiinterbilanzierung). Aufgrund der vorteilhaften 
Sauerstoffbilanz der erfindungsgemafien gaserzeugenden Zusammensetzung ist 
die beim Abbrand entstehende Schadgasmenge, insbesondere der 
Kohlenmonoxidanteil, gering. 

Der organische BrennstofF ist vorzugsweise eine Guanidinverbindung, 
besonders bevorzugt Guanidinnitrat, im Gemisch mit mindestens einer weitereti 
sticicstofflialtigen Verbindimg aus der aus Nitroguanidin, Nitrotriazolon (NTO). 
Hexogen (RDX), Octogen (HMX). Ethylendiamindinitrat (EDDN), 
Triaminoguanidimiitrat (TAGN), Azobisfoimamidindinitiat und Dinitroammelin 
bestehenden Gnippe. Bevorzugt ist der Brennstoff aus 75 bis 90 Gew..% 
Guanidinnitrat und 10 bis 25 Gew..«/o der weiteren Verbindung, jeweils bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Brennstoffs. zusammengesetzt. Besonders bevorzugt 
ist die weitere Verbindung Nitroguanidin. Die weitere stickstoffhaltige 
Verbindung erhSht die Abbrandgeschwindigkeit im gesamten Druckbereich. Ein 
Zusatz von mehr als 25 % der weiteren Verbindung bewirkt allerdings eine zu 
Starke Erhohung der Abbrandtemperatur, so daB eine Beschadigung des 
Gasgenerators zu befiirchten ist. Auch aus Kostengriinden soUte der Anteil der 
weiteren Verbindung so gering wie moglich gehalten werden. 

Der anorganische Oxidator ist bevorzugt ein Perchlorat, insbesondere ein 
Alkalimetallperchlorat und/oder Ammoniumperchlorat, und besonders bevorzugt 
Kaliumperchlorat. Als Abbrandmoderatoren konnen insbesondere 
sauerstoffhaltige Verbindungen von Obergangsmetanen, bevorzugt von Eisen. 
Kupfer, Mangan, Titan, Vanadium, Molybdan und Chrom, einschlieBlich 
Kombinationen davon, eingesetzt werden. Bevorzugt ist der Abbrandmoderator 
aus der aus CuO, Cu^O, CuCr204, FC2O,, 3Cu(OH)2 x Cu(NO,)2 und deren 
Gemischen bestehenden Gruppe ausgewahlt. Ganz besonders bevorzugt ist der 
Abbrandmoderator CuO. 



Eine Venvendung der vorbeschriebenen Abbrandmoderatoren in einem Anteil 
von zwischen 2 und 5 Gew.-% hat sich als vorteilhaft herausgestellt. Hohere 
Anteile senken die Gasausbeute des Treibstoffs, was nicht in allien Fallen 
wunschenswert ist. 

Die mittlere TeilchengroBe des Abbrandmoderators ist vorzugsweise kleiner 
als 5 \xm und besonders bevorzugt kleiner als 1 jim, bei einer bevorzugten 
spezifischen Oberflache von mindestens 2 m^/g, besonders bevorzugt mindestens 
5 m^/g. Der Zusatz von derartigen feinkomigen Abbrandmoderatoren verbesseri 
die Anziindwilligkeit der erfindungsgemaflen gaserzeugenden 
Zusammensetzungen, so daB Anzundverzc5gerungen von hochstens 6 
Millisekunden (ms) und besonders bevorzugt hochstens 5 ms erreicht werden 
konnen. 

Die mittlere TeilchengrSBe des BrennstofFs und des Oxidators ist 
vorzugsweise kleiner als 15 ^m und besonders bevorzugt kleiner als 10 |im. 
Hierdurch wird sichergestellt, daB die erfindungsgemaBe gaserzeugende 
Zusanunensetzung eine ausreichend hohe Abbrandgeschwindigkeit zur 
Venvendung in Gurtstraffer-Gasgeneratoren aufweist. 

Mit den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen 
Abbrandgeschwindigkeiten von mindestens 40 nun/s unter Betriebsbedingungen, 
das heiBt ublicherweise einem Druck von 200 bar, erreicht werden. Besonders 
bevorzugt betragt die Abbrandgeschwindigkeit bei 200 bar mindestens 45 mm/s. 

Die Abbrandgeschwindigkeit ist druckabhangig und iSBt sich gemaB der 
folgenden Gleichung berechnen: 

r = a • p" 

Darin bedeutet r die Abbrandgeschwindigkeit, a eine treibstoffspezifische 
Konstante, p den Druck und n den Druckexponenten. Sind r und n bei einem 
bestimmten Druck p bekannt, laBt sich die Konstante a ermitteln. 



Der Druckexponent der erfindungsgemafien Zusammensetzungen ist kleiner 
als 0,35 und vorzugsweise kleiner oder gleich 0,3. Hohere Druckexponenten 
bewirken bei niedrigen Dracken auch eine schlechtere AnzQndwilligkeit. 

Die Einstellung der AbbrandgeschAvindigkeit der erfindungsgemafien 
Zusammensetzungen erfolgt vorzugsweise durch Auswahl der geeigneten 
Brennstoffzusammensetzung, insbesondere der Art und des Anteils der weiteren 
stickstoffhaltigen Verbindung. der Art und des Anteils des jeweiligen 
Abbrandmoderators sowie der mittleren TeilchengroBe des Brennstoflfs, des 
Oxidators und, gegebenenfalls, des Abbrandmoderators. Durch eine geeignete 
Kombination dieser Parameter kann die Zusammensetzung optimal an die 
Verwendung in Gurtstraffer-Gasgeneratoren angepafit werden. 

Die Ublichen Hilfs- und Zusatzstoffe umfassen Verarbeitungshilfen. wie 
Gleitmittel, PreB- und Rieselhilfen. Als Beispiele fiir diese Verbindungen konnen 
insbesondere Calciumstearat, Siliciumdioxid, Graphit oder Rufi genannt werden. 
Die Verarbeitungshilfen werden vorzugsweise in einem Anteil von bis zu 
2 Gew.-% , bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, eingesetzt. 

Eine besonders bevorzugte erfindungsgemSfie Zusammensetzung besteht aus 
48 bis 52 Gewichtsteilen Guanidinnitrat, 13 bis 17 Gewichtsteilen Nitroguanidin, 
33 bis 37 Gewichtsteilen Kaliumperchlorat, 2,0 bis 5,0 Gewichtsteilen Kupferoxid 
(CuO) und jeweils bis zu 1 Gew.-% Calciumstearat und Gr^hit. 

Weitere Merkmale und Vorteile der Erfindung ergeben sich aus der 
nachfolgenden Beschreibung von besonders bevorzugten Ausfuhrungsbeispielen, 
die jedoch nicht einschrankend zu verstehen sind. 

Beispiele 1 bis 5 

Guanidinnitrat mit einer mittleren Teilchengr<J6e von 5 ^m, Nitroguanidin mit 
einer mittleren TeilchengrQBe von 11 ^m, Kaliumperchlorat mit einer mittleren 
Teilchengrdfie von 7 urn, Kupferoxid (CuO) mit einer mittleren Teilchengr5Be 
von 0,5 Mm und einer spezifischen OberflSche von 8 m^/g sowie Calciumstearat 
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und Graphit wurden in den in der nachfolgenden Tabelle 1 angegebenen 
Gewichtsteilen gemischt, zusammen in einer Kugelmuhle aufgemahlen und zu 
Tabletten von 6 x 2,5 mm verprefit. 

5 Tabelle 1 



Beispiel Nr. 


1 

(Vergleichs- 
beispiel) 


2 

(Vergleichs- 
beispiel) 


3 

(Vergleichs- 
beispiel) 


4 


5 


Guanidin- 
nitrat 


65 


57,5 


50,0 


50,0 


50.0 


Nitroguani- 
din 


0 


7,5 


15,0 


15,0 


15.0 


KCIO4 


35 


35,0 


35,0 


35,0 


35,0 


CuO 


0 


0 


0 


2,5 


5,0 


Calcium- 
stearat 


0.5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Graphit 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


02-Bilanz 


-3,3 % 


-3,6 % 


-4,0 % 


-3,5% 


-3,0 % 



Die Abbrandgeschwindigkeit der Zusammensetzungen gemaB den Beispielen 
1 bis 5 wurde durch Beschufi von je 10 Gramm Treibstoff in einer geschlossenen 
10 100 cm^ Bombe bestimmt. Die Versuchsergebnisse sowie weitere Eigenschaften 
der Zusammensetzungen sind in Tabelle 2 dargestellt. 
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Tabelle 2 



Beispiel 
Nr. 


Abbrandgesch w indigkeit 
r bei 200 bar 
[mm/s] 


theoretische 
Abbrand- 
lemperatur 
[K] 


Gasausbeute 

(Vo) 


Druckexponent 
n 


1 


30,8 


2377 


81,31 


0,374 


2 


32,5 


2419 


81,32 


0,387 


3 


34,7 


2462 


81,32 


0,380 


4 


42,9 


2441 


79,84 


0,289 


5 


46,2 


2438 


78,44 


0,242 



Fiir das Beispiel Nr. 3 wurde eine AnzOndverzOgerung von 11 ms ermittelt; 
die Beispiele Nr. 4 und 5 zeigten eine AnziindverzSgerung von 6 bzw. 5 ms. 

Die Zusammensetzung gemaj3 Beispiel 5 wurde auBerdem einem Alterungstest 
uber 400 Stunden bei 107 °C unterzogen. Nach diesem Test wurde ein 
Gewichtsverlust von 0,07 % festgestellt. das heiBt die Zusammensetzung zeigte 
eine den Anforderungen an Fahrzeuginsassenriickhaltesysteme genUgende 
Alterungsbestandigkeit. Ein Vergleichsversuch mit einem ublichen Treibstoff auf 
der Grundlage von Nitrozellulose unter den gleichen Bedingungen ergab einen 
Gewichtsverlust von 14 %. Dies deutet auf eine volIstSndige Zersetzung und 
damit eincn vollstSndigen Funktionsausfall des Treibstoffs bin. 

Die oben dargestellten Abbrandversuche zeigen die Eignung der 
erfindungsgemafien Zusammensetzungen zur Verwendung in Gurtstraffer- 
Gasgeneratoren. Die fur die Abbrandgeschwindigkeit und auch die 
Anziindverzogerung erzielten Werte entsprechen bei Einsatz gleicher 
Treibstoffmengen denen von herkommlichen Nitrozellulosetreibstoffen. 
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Schutzanspruche 



1 . Nitrozellulosefreie, gaserzeugende Zusammensetzung zur Verwendung in 
5 Fahrzeuginsassenriickhaltesystemen, insbesondere einem Gurtstraffer- 

Gasgenerator, im wesentlichen bestehend aus 

wenigstens einem stickstoffhaltigen organischen Brennstoff in einem Anteil 
von 55 bis 70 Gew.-%, 

einem anorganischen Oxidator in einem Anteil von 30 bis 45 Gew.-%, 
10 einem oder mehreren Abbrandmoderatoren in einem Anteil von bis zu 10 
Gew.-% und 

bis zu 5 Gew.-% ublichen Hilfs- und Zusatzstoffen, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Zusammensetzung, 

wobei die Zusammensetzung einen Druckexponenten von kleiner als 0,35 und 
- 15 eine Abbrandgeschwindigkeit bei 200 bar von mindestens 40 mm/s aufweist. 

2. Gaserzeugende Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch 
gekcnnzeichnet, dafi die Sauerstoffbilanz der Zusammensetzung zvrischen -5 xmd 
+ 5 % liegt. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekcnnzeichnet, dafi 
20 der stickstoffhaltige organische Brennstoff Guanidirmitrat im Gemisch mit 

wenigstens einer weiteren aus der aus Nitroguanidin, Nitrotriazolon, Hexogen, 
Octogen, Ethylendiamindinitrat, Triaminoguanidinnitrat, Azobisformamidin- 
dinitrat und Dinitroammelin bestehenden Gruppe ausgevs^ahlten Verbindung ist. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekcnnzeichnet, da/3 der 
25 Brennstoff aus 75 bis 90 Gew.- % Guanidinnitrat und 10 bis 25 Gew.- % 

Nitroguanidin, jeweils bezogen auf das Brennstoffgewicht, besteht. 
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5. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Oxidator ein Perchlorat ist. 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
Oxidator Kaliumperchlorat ist. 

7. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Abbrandmoderator eine sauerstofflialtige Verbindung 
von Fe, Cu, Mn, Ti, V, Mo, Cr oder Kombinationen davon ist. 

8. Zusanmiensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichent, dafl der 
Abbrandmoderator aus der aus CuO, CujO, CuCr204, FeaOa. vmd 3Cu(OH)2 x 
Cu(N03)2 bestehenden Gruppe ausgewShlt ist. 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Abbrandmoderator CuO ist. 

10. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Abbrandmoderator in einem Anteil von zwischen 2 und 
5 Gew.- % enthalten ist. 

11. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB die mittlere TeilchengrOBe des BrennstofFs und des Oxidators 
kleiner als 15 jam ist. 

12. Zusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die 
mittlere TeilchengrfiBe des Brennstoffs und des Oxidators kleiner als 10 jiim ist. 

13. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB die mittlere TeilchengrSBe des Abbrandmoderators kleiner 
als 5 nm ist. 

14. Zusammensetzung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die 
mittlere TeilchengrdBe des Abbrandmoderators kleiner als 1 nm ist 
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15. Zusammensetzimg nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die spezifische Oberflache des Abbrandmoderators mindestens 2 mVg betrSgt. 

16. Zusammensetzung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
spezifische Oberflache mindestens 5 m^/g betragt. 

17. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Abbrandgeschwindigkeit der Zusammensetzung 
mindestens 45 mm/s betrSgt. 

18. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dafi der Dnickexponent kleiner oder gleich 0,3 ist. 

19. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung eine Anztlndverzdgerung von 
hochstens 6 ms auiweist. 

20. Zusammensetzung nach Anspmch 19, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Anzundverzogerung hochstens 5 ms betragt. 

21. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die iiblichen Hilfs- und Zusatzstoffe in einem Anteil von bis 
zu 2 Gew.- % enthalten sind. 

22. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die iiblichen Hilfs- und Zusatzstoffe aus der aus 
Calciumstearat, Siliciumdioxid, Graphit und Rufi bestehenden Gruppe ausgewahlt 
sind. 

23. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bestehend 
aus 48 bis 52 Gewichtsteilen Guanidinnitrat, 13 bis 17 Gewichtsteilen 
Nitroguanidin, 33 bis 37 Gewichtsteilen Kaliumperchlorat, 2,0 bis 5,0 
Gewichtsteilen CuO und bis zu zwei Gewichtsteilen wenigstens einer der 
Verbindungen Calciumstearat, Siliciumdioxid, Graphit und Rufi. 
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